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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИЯ 1-ДИЭТИЛ- 
АМИНСМ-АМИНОПЕНТАНА

От хорошо изученной дегидрогенизации углеводородов и спиртов 
естественно перейти к дегидрогенизации аминов. В до сих пор описан
ных случаях над Pt, Ni и Си от амина отщеплялись 2 или несколько 
молекул водорода — при дегидрогенизации циклических аминов (^5), 
например, пиперидина в пиридин, или при превращении некоторых 
жирных аминов в нитрилы (6). Нас интересовал неизвестный прежде 
более фундаментальный случай отщепления одной молекулы Н2. По
добным случаем, по структурным соображениям, могло явиться об
разование кетимина из первичного амина с аминогруппой при вторич
ном углеродном атоме. Такую реакцию нам удалось осуществить на 
примере дегидрогенизации имевшегося в нашем распоряжении 1-ди- 
этиламино-4-аминопентана:
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Мы нашли, что вблизи 320° над Pt дегидрогенизация протекает 

на 90%, над Pd — несколько меньше,—на 70%, но зато более чисто, 
совсем без побочного образования аммиака. Pt и Pd способны к про
должительному действию без снижения активности и могут быть ре
генерированы проведением водорода. Наоборот, над Си наблюдаются 
осложнения, активность падает и катализатор не регенерируется водоро
дом (аналогично данным Сабатье (7) для реакций других аминов 
над Си).

Побочное образование аммиака объясняется реакциями: II —обра
зование кетизокетимина, аналогично схеме Мурэ и Миньонака (8), 
III — образование вторичного амина, аналогично схеме Брауна (9) при 
гидрировании нитрилов, и, особенно, IV, аналогично дегидратации 
спиртов (через R обозначено (C2H6)2N-—СН2— СН2—). Анализ про
дуктов реакции показывает также, что аналогично дезаминированию 
IV в небольшой степени происходит отщепление диэтиламина — реак
ция V. Все реакции I — V — реакции дублетного типа.
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(см. продолжение на стр. 263)
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Часть экспериментальная
Метод исследования и катализаторы (по 14 мл) — Pt и Pd на хри

зотиловом асбесте, приготовленные по методу Н. Д. Зелинского, — 
были такими же, как в предыдущей работе (10). Медный катализатор

Рис. 1. Pt-катализатор Рис. 2. Pd-катализатор Рис. 3. Си-катализатор

(40% Си) готовился пропиткой чистого хризотилового асбесі а расплав 
ленной Си (NOA2-6H2O, прокаливанием до удаления окислов азота и 
40-часовым восстановлением водородом при 250 300 в реакционной
тоубке. Для определения аммиака газы реакции за исследуемый пери
од проводились через ловушку с 60 мл 0,1 N H2SO4, содержимое ко
торой после опыта упаривалось досуха на водяной бане, и остаток 
после промывания абсолютным спиртом для растворения аминов выс\ - 
шивался в эксикаторе до постоянного веса.

После ловушки газы собирались в измерительном іазомеаре ( ) и 
анализировались на аппарате Орса; найдено, что кроме водорода они 
ничего не содержат. опо>

Исходный 1-диэтиламино-4-аминопентан имел т. кип. 1ои 1Уи , 
гар2о _Дд477 и ^20 = 0,8350. Будучи проведен в условиях опытов при 
320°, но в пустой трубке, он заметно не изменялся, и конденсат имел 
т. кип. 180 - 190° и пом = 1,4463.

Результаты опытов приведены в табл. 1. В ней проценты деі идро- 
генизации даны по выделившемуся водороду при установившемся 
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стационарном режиме. Из табл. 1 видно, что над Pt дегидрогенизация 
возрастает с повышением температуры, и максимальный процент де
гидрогенизации составляет 90,5 при 323”. Как показывает рис. 1, 
дегидрогенизация подчиняется закону Аррениуса. Энергия активации 
находится в среднем равной 11500 кал/мол. Из табл. 1 видно также,

Таблица 1
Каталитическая дегидрогенизация ]- диэтиламино-4-амино- 

пентана
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Над Pt-K атализат о р о м

1 263 0,20 4,00 53,8 45,5 — — 1,4545
2 254 0,20 5,00 33,9 28,6 0,0678 15,0 1,4431
3 259 0,20 5,00 32,6 27,5 0,0640 14,3 1,4513
4 282 0,20 3,20 49,3 41,6 0,0366 12,6 1,4477
5 303 0,20 3,20 56,9 48,5 0,0378 13,1 1,4527
6 309 0,60 5,40 29,3 24,8 — — 1,4534 Без регенерации
7 323 0,20 2,20 107,0 90,5 0,0372 18,8 1,4723 После per. в теч. 7 ч
8 317 0,50 4,50 60,3 50,9 0,0344 6,4 1,4591
9 303 0,20 1,80 83,4 70,4 — •— 1,4654

10 305 0,60 5,40 36,9 31,2 0,0192 4,0 1,4501

Над Pd- катал и з а тором

1 244 0,20 2,20 61,2 51,2 0,0238 12,0 1,4505
2 259 0,00 2,20 25,6 21,6 0,00 0,0 1,4476
3 283 0,20 2,20 38,6 32,7 0,00 0,0 1,4493
4 303 0,20 2,20 58,1 49,1 0,00 0,0 1,4514
0 322 0,20 2,20 77,2 65,3 0,00 0,0 1,4552
6 259 0,20 2,20 20,6 17,1 0,00 0,0 1,4467 До регенерации
7 259 0,20 2,20 32,7 27,6 0,00 0,0 1,4483 После регенерации
8 290 0,20 2,60 49,6 41,8 0,00 0,0 1,4554
9 320 0,20 3,80 83,0 70,0 0,00 0,0 —

Над Си-катал и з а тором

1 285 0,20 5,90 28,8 25,3 0,0314 5,9 1,4498
2 300 0,20 5,00 36,2 30,5 0,0189 4,2 1,4506
3 325 0,20 4,00 39,1 33,0 0,0134 3,7 1,4482
4 267 0,20 3,20 18,4 15,5 — —
5 304 0,20 3,80 28,9 24,5 — — —

что с повышением температуры и уменьшением объемной скорости 
растет количество образовавшегося аммиака, которое в исследованных 
условиях не превышает, однако, 20%. Над Pd (табл. 1) дегидрогени
зация протекает гладко, и аммиака совсем не образуется, кроме пер
вого опыта, который во всех случаях отличается от прочих. Данные 
тоже подчиняются закону Аррениуса (рис. 2); энергия активации со
ставляет приблизительно 10500 кал/мол. В табл. 1 указаны также дан
ные, полученные с Си. Дегидрогенизация проходит слабее, чем с Pt 
и Pd, активность падает, уравнение Аррениуса не соблюдается (рис.З). 
Осложнения, повидимому, объясняются образованием продуктов 
конденсации, постепенно отравляющих катализатор.

Исследование конденсатов, соединенных от опытов с Pd, дало сле
дующее. При разгонке 30 мл конденсата с дефлегматором Вигрэ при 
атмосферном давлении получено (см. табл. 2 на стр. 268).
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Практическое отсутствие вышекиПящих фракций, так же как и от-, 
сутствие выделения NH3, говорит о том, что реакции II и III над Pd 
не происходят. I фракция, показавшая т. кип. 37 — 57°, %20 = 0,7564, 
пд2о = 1,4078 и N 18,6%, содержит диэтиламин, свойства которого (п); 
т. кип. 55°, %20 = 0,712, nD20= 1,3879 и N 19,2%, близки к свойствам 
I фракции. Как и диэтиламин, I фракция горит и с СО2 дает белый

Таблица 2

№ фракции Т. кип., ° с Я S

' tK

S S
5 2

О а

II 
III 
IV
V

Остаток 
потери

и

37-57 
57-80 
80—100

100 -175 
175-195

1,0
1,4
2,8
3,7

19,0

2,1

4,7
9,3

12,3
63,5

7,0

кристаллический осадок, расплы-. 
вающийся на воздухе. II и III фрак
ции, невидимому, содержат 4-амино- 
пентен-1 (т. кип. 85° (12)), образовав
шийся по уравнению V, и продукты 
его превращения—2-аминопентан 
(т. кип. 9иб (12)) и соответствующие 
имины.

V фракция, с запахом, отличным 
от исходного вещества, должна 
была содержать, наряду с непрореа
гировавшим веществом, главную 
массу образовавшегося кетимина. 
Последний был доказан следующи
ми качественными реакциями. При
гидролизе разбавленной (1:3) соля-, 

ной кислотой на холоду'сразу выделялся второй слой кетона, раство
ряющегося в избытке кислоты с образованием соли третичного амина. 
Полученный таким образом кетон экстрагировался эфиром, эфирная 
вытяжка сушилась поташом, растворитель отгонялся и оставшийся
кетон перегонялся; конец кипения 205°. Известно, что 1-диэтиламино- 
пентанон-(4) кипит при 200 — 205°.■ Прибавление к V фракции разбав
ленной щелочи тоже вызывает гидролиз. Исходное вещество ни с раз
бавленной кислотой, ни с разбавленной щелочью не гидролизуется.

С азотистой кислотой V фракция образует желто-оранжевое масло, 
извлекаемое эфиром, тогда как исходное вещество с азотистой кисло
той не дает второго слоя, хотя и реагирует, разогреваясь, очевидно, 
образуя соответствующий вторичный спирт.

Окончательно наличие кетимина в трижды перегнанной V фракции 
было установлено при помощи комбинационного рассеяния света по 
наличию линии 1655 см~х, характерной для связи С = N, и отсутство
вавшей в исходном веществе.

За проведение исследрвадия по методу комбинационного рассея
ния света в Институте органической химии АН СССР приносим иск
реннюю благодарность М. И. Батуеву.

Московский Государственный университет 
им. М. В. Лохмоносова
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27 I 1347
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